SchlieBlich liefert die stochiometrische Umsetzung von (/)
mit ZnCl,, das erwartungsgemiB die Carben-Zwischenstufe
(B) nicht zu stabilisieren vermag, nach Gl. (3, d) quantitativ
Dichlorobis(2-oxazolin)zink (11).

Tetrakis( oxazolidin-2-yliden )palladium( 11 )-dijodid (4¢):

Zur Suspension von PdJ in wenig Aceton oder Methylenchlo-
rid gibt man. unter Riihren (1) im Molverhiltnis 1:4. Es
entsteht eine gelbe Losung, aus der nach wenigen Sekunden
weiBes (4¢) analysenrein ausféllt. Nach Waschen mit Aceton
und Ather wird am Hochvakuum getrocknet. Ausbeute prak-
tisch 100 %.

Eingegangen am 4. Februar,
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Addition aliphatischer Aldehyde an aktivierte Doppel-
bindungen!!)

Von Hermann Stetter und Heinrich Kuhimannl®]
Aromatische und heterocyclische Aldehyde konnen unter
Cyanidionen-Katalyse an o,p-ungesittigte Nitrile, Ester und
Ketone addiert werden. Infolge der starken Basizitit der
Cyanide lassen sich aliphatische Aldehyde unter diesen Bedin-
gungen jedoch nicht einsetzen.

Wir fanden, daB bei Verwendung von Thiazolium-Salzen, de-
ren katalytische Wirksamkeit bei der Bildung von Acyloinen
bekannt ist'?}, unter Zusatz von Basen sowohl aromatische
und heterocyclische Aldehyde als auch aliphatische Aldehyde
(1) an a,B-ungesittigte Nitrile, Carbonsiureester und Ketone
addiert werden kénnen. Es entstehen y-Ketonitrile, y-Ketocar-
bonsidureester (4a) bzw. y-Diketone (4b). Der Reaktionsver-
lauf unterscheidet sich von dem frither angegebenen'® nur
durch die Bildungsweise des intermedidren Carbanions (3).

R' R' R'
O @ OH
- 115}
R—-CHO + S VO = \§_7‘C H — \CQ'C
(1)
PP | ' 1 ®
R!-CH=CH~-C-X . eHO R 10
(3) + I 250 | — \S_\}—(‘—(,H—(,H “tx
R1-CH-CH=C—X R R
R' 2 O 1
. e Q3R OH
= \[—C—CH—(.H =C-X — R—C CH—CHz—C—X +(2)
S
R (4a), X = OR"

(4b), X = Alkyl, Aryl
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Tabelle 1. Beispiele fiir die Reaktion von Aldehyden mit x,B-ungesittigten
Carbonylverbindungen oder Nitrilen.
R—CHO + R'—CH=CH—R? - R—CO—CHR!—CH,—R?

R R! R? Ausb. Kp [*C/Torr] Li
(%] Fp [*C]

-185—192/760 [a] [4j

t.

COCH, 50

CH; H

CH, H C=N 30 100-103/12 [b]  [6]

n-C3H, H COCH3 62 45-48/0.2

n-CyH- CeHs COC¢Hs 60 158-164/0.2

n-C,H; CoHs COCH3, 40 95--100/0.2

x-Furyl H C=N 60 104-105/0.35 [8]
' 77-78

a-Furyl H COOC;Hs 38 115-120/0.5 [8]

52--53
CoHs C(.Hs COCeHs 75 124-126 [9]

[a] Dioxim: Fp=134-135°C [5].
[b] 4-Nitrophenylhydrazon: Fp=178-179°C [7].

DieReaktion kann in polaren Lésungsmitteln, z. B. Alkoholen,
Dimethylformamid, Wasser und entsprechenden Gemischen
durchgefiihrt werden. Bei den Beispielen in Tabelle 1 wurden
folgende Reaktionsbedingungen angewendet:

Eine Lésung von 1 mol Aldehyd (1), ca. 0.1 mol Thiazolium-
Salz (z.B.  3-Benzyl-5-(2-hydroxyithyl)-4-methyl-thiazo-
liumchlorid oder 3-Athyl-5-(2-hydroxyithyl)-4-methyl-thiazo-
liumbromid), 0.2 mol Triithylamin oder dhnlichen Basen und
1 mol der o,B-ungesittigten Verbindung in 1500 ml Methanol,
Athanol oder Gemischen mit Dimethylformamid oder Wasser
werden 24h unter Stickstoff auf ca. 60-70°C erhitzt. Zur
Aufarbeitung wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert
und das Produkt fraktionierend destilliert oder umkristalli-
siert.

Eingegangen am 3. Mai 1974 [Z 35]
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Ein neuer einkerniger, in zweiter Sphiire inhomogener
Metallo-Komplex in Bis(jodomercurio)hydroxomercu-
rio-oxonium-perchlorat, [O(HgJ),HgOH]C10,™

Von Klaus Kdhler, Gerhard Thiele und Dietrich Breitinger!’)
Im Zusammenhang mit Studien an Mercurio-jodonium-Deri-
vaten!!* 2! haben wir auch die Struktur einer von Hayek!3!
als [Hg(HgJ,),](C10,), formulierten Verbindung réntgeno-
graphisch aufgeklirt.

Diese intensiv gelbe Verbindung kristallisiert aus Losungen
von HgO und HgJ ; in 20proz. HCIO, als trapezfrmige Plitt-
chen. Ihre kristallographischen Daten wurden mit einem auto-
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